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e " UN METODO Dit PREPARAR COPOLIMEROS D& CILANURO DB

POLIVINILIDENC CON DIOLEFINAS ALIFATICAS CONJUGADAS.-
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msta invencidn trata de la preparacién de nuevos
copolimeros de cianuro de vinilideno con diolefinas conju-
sadas aliféticas, copolimeros que constituyen resinas sin-
teticas sumamente Utiles especialmente en la preparaciénrde

5 filamentos Yy peliculas, la presente invencién crea un méto-




10

15

20

25

todo para copolimerizar el cianuro vinilidénico con una dio-

lefina alifética conjugada, método consistente en mezclar el
cianuro vinilidinico con la diolefina alifitica conjugada en
presencia de un disolvente lfquido que represente més del 70%
del peso de la solucién total, adicionando un catalizador pe-
roxidado, con lo que se>§roduce la polimerizécién para formar
un copolimero de cianuro vinilidenico y la citada diolefina

alifitica conjugada, de constitucidén esencialmente alternan-

te 1:1l.~

nemos descubierto ahora que cuando el cianuro vini-
lidenico monoméro (que es un liquido claro a la temperatura
ambiente y un s8lido blanco a 0¢ CG., y que su forma méds pu-
rificada posee las siguientes propiedades fisicas P. fusién
= 9,02 C a 9,72 O: P, ebullicidn § 402 C/5 m/m d i§ = 0.992%

N%? = 1.4411) se copolimeriza con una diolefina alifética con-

jugada, en un medio de polimerizacidén que comprenda un l{qui-
do disolvente de los monémeros (el cual disolvente debe ha-
llarse presente en cantidad que exceda al 70% en peso de la
solucibn total) y en présencia de un catalizador de la poli-
merizacibn de radical libre se obtienen nuevos copolimeros
altamente Utiles.-

lste resultado es algo sorprendente ya que el cia-
nurc vinilidenico monémero cuando se le mezcla con diolefinas
aliféticas conjugadas manifiesta una muy fuerte tendencia a
formar derivados de tipo biels - Alder.-

Los copolimeros obtenidos de acuerdo con esta inven-

cién son esencialmente copolimeros de composicién alternante
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131, esto es: copolimeros poseyendo la estrctura
_Ml-ma—(—ml-wa}-xml—i&a— g

en la que cada M) es una unidad de cianuro vinilidenico

B CON » ;-
Lo
-0 - C ~| cada k> es una unidad de diolefina conjugada ali-

! 4

H OCN

fédtica y x es un nimero polidigito, preferentemente situado

entre 70 y 8.000,-~

%1 hecho de que el copolimero asi obtenido sea un

S P

copolimero de estructura esencialmente alternante 1:1, queda
demostrado por el analisis de la composicidn del copolimero
en nitrégeno, que muestra que smbos mondmeros intervienen en

la cadena polimera en proporciones esencialmente equimolares,

independientemente del grado de la tendencia del mondmero ha-
cia la transformacién polimera y de su proporcién inicial en

la reaccibn. Otra prueba ulterior de este hecho se ha encon-

G

trado en la ecuacibén de copolimerizacibén de F.M. Lewis, ©.

Walling, etc en Journal of the American Chemical Society,
Vol. 70, Pag. 1. 5/9. (1948).

« ] [8] n[s] - [x]
el [%] =[xl [%]

i] = concentracién del mondémero Mj que no ha reaccionado.

en la que

M, = concentracién del monémero Mp que no ha reaccionado.
Ty = relacidn entre las constantes de velocidad para le reac-

cién del radical tipo #; con M; ¥ My respectivamente,
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A,

rp = relacifn entre las constantes de velocidad para la reac-

cidn del radical tipo Mglcon Mi-j‘Egjrespectivamente.—

Cusndo el producto de ry; ¥ Ty siendo determinados

los valores de ry y rp(resolviendo la ecuacidén arriba expre-

} ;5 sada con relacién a ry v r2) es equivalente a 0, ha sido for-
mado un copolimero de estructura alternante 1:1 esto es: un

copolimero poseyendo la estrudtura anteriormente manifestada

‘Ml'm2‘('“1'M;3ch"M2"

10 : Se ha comprobado gue el producto de r] YT calcu-
. lado para el sistema copolemero cianuro vinilidenico-diolefi-
oY na conjugada alifdtica es sustancialmente O, de modo gue la

ecuacién denuncia claramente la formacidén de un copolimero
de estructura esencialmente alternante.-~ 7
15 vualquier diolefina conjugada alifética puede ser
, copolimerizadsa con cianuro vinilidenico de acuerdo con esta
invencidén. vomo incluidas dentro de esta clase de compues-
tos mencionaremos al butadieno-1,3,1-2 dimetilbutadieno-1-3,
2-metilbutadieno-1,3,piperilenc,2-3dimetilbutadieno-1,3
20 1,3-dimetilbutadieno-1,3, l-etilbutadieno-1,3,1,4~dimetilbu-
tadieno-1,3,2-neopentilbutadieno-1l,35,2-metilpentadieno-1,3 y
sus semejantes. Por causa de ser fdcilmente obtenible en
cantidades comerciales y a coste relativamente bajo es el
butadienb-l,} el dieno conjugado preferido en el proceso de
25 | . polimerizacibn.- _
. _ Sin embargo, las otras diolefinas conjugadas alifé-

ticas enumeradas aqui pueden ser también empleadas con resul-
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tados generalmente equivalentes.-

&1 modo preferente para la operacidn del proceso de

polimerizacidn, consiste en disolver los monémeros en el di-

solvente, adicionar un catalizador de polimerizacién de radi-
cal libre y calentar después la soluciédn resultante, con lo
gue se produce la polimerizacién para formar el deseado copo- g*

limero de estructura alternante 13l que precipita en el medio

de polimerizacibn, e obtiene el copolimero sencillamente

por filtracibén o si se prefiere, el medio de polimerizacidn

puede también ser evaporado, se prefiere emplear temperatu-
ras de polimerizacidn en la gama de 302 G a 802 O, pero esta
gama no es critica ya que la polimerizacién ocurriré a tempe-

raturas tan bajas como 02 o tan altas como 1002 C. B8i asf

se desea, pueden adicionarse nuevas cantidades de uno o ambos
de los monbmeros y también dei catalizador y del disclvente,
durante el curso de la polimerizacibn, sea continua o inter-
mitentemente, sobre la mezcla de polimerizacibn, sacando de
esta suerte plena ventaja de la capacidad del equipo de que
se disponga para convertir la operacidn précticamente en un
proceso continuo o semicontinuo.~

La naturaleza del lfquido disolvente, de igual ma-
nera, tampoco es critica. Por razones economicas, se prefie-
re, sin embargo, al benceno, pero pueden también ser ﬁtiliza—
dos con buenos resultados otros hidrocarburos lfquidos aromé-
ticos, entre ellos, los toluenos, xilenos, propilbenceno, bu-
tilbenceno, amilbenceno, 1o mismo que disolventes alifdticos

tales como dicloroetano, tricloroetano, clorobutano y sus afi-
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nes. Se scbreentiende desde luego que el hidrocarburo aromé-
éico tiene gue importar méds del 70% del peso de la solucibn
polimera total; De otra suerte, se formarian los derivados
antes citados de tipo Diels - Alder, con exclusidn del desea-
do copolimero.-

Bl catalizador de radical libre gque se utiliza en
el proceso de polimerizacién es, con preferencia un compues-
to peroxidado, tal como el perbxido de plata, los perboratos,
los percarbonatos, el perdxido de benzoilo, el perdbxido de
caprililo, el peréxido banzoflico, el perbxido de autona, el
perbéxido de acetilbenzoilo, el hidroperéxido de cumeno, el
peréxido de ortoorté-dicloro benzoilo, el perdxido de orto-
orté-dibromobenzoilo, el peréxido eaprililico, el peréxido
pelargonilico, el hidroperbxido de butilo terciario y otros
semejantes.—

Bn genersl, se aplican de 0.1 a 5% en peso del ca-
talizador, no obstante de que, si se desea, pueden ser utili-
zadas cantidades mayores © menores.-—

Los ejemplos siguientes ilustran la preparacién de
copolimeros de cianuro vinilidenico con diolefinas aliféticas
conjugadas, de acuerdo con este invento, pero no han sido
aportadas aqui como limitaciones del contenido de dicho in-
vento, ya que, indudablemente, existen numerosas variantes y
modificaciones posibles. En'estos ejemplos todas las canti-

dades se indican en peso.-

EJEMPLOS Ia IV,

El cianuro vinilidenico y varias diolefinas alifé-
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ticas conjugadas se polimerizany primersmente, disolviendo
los mondmeros en bencenoj afiadiendo perdxido de orto-ortd-
-diclorobenzoilo como catalizador de la polimerizacidén y ca-
lentando deapﬁés la solucién resultante al rededor de los

40¢ ¢. durante diversos periodos de tiempo, en dependencia

de la diolefina alifética conjugada que se utilice. Kl cua-
dro I siguiente muestra las proporciones de carga, el porcen-

taje molar del cianuro vinilidénico en el polimero, asi como

otros datos pertinentes.-

CUADRO I, I II III Iv
baemplos:ﬁioleflna = Butadie- !2-metilbu-! Pentadie-! 2 metil ~
| no-1,3 6tad1eno— | no-1,3 | pentadie-§:
! b -1,3 ! | no-1,3
Partes de benceno 17,6 20.0 23.7 17.6

Porcenteje en peso
del benceno. 81.0 90.0 90.0 80.0

Partes de cianuro :
vinilidénico. 2.42 1.18 1.39 2.19

Porcentaje molar

del cianuro vini- .
lidénico. 50.0 50.0 50.0 50.0

Partes de Liolefina 1.68 l.OH 1.21 2.31

Porcentaje molar de
Diolefina 50.0 50.0 50.0 50.0

Partea del cataliza

0.0410 0.0021 0.0026 0.0227
Porcentaje en peso
del Nitrdgeno en
el copolimero. 21.35 - 20.51 17.88 17.62

Porcentaje molaxr

del cianuro vini-

lidénico ebk el

copolimero. 50 53,7 46.4 50.3
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Los copolimeros obtenidos en todos los ejemplos

anteriores constituyen materias duras, resinosas, no elésti-
cas, insensibles a la unidén de los 4lcalis y que no se fun-
den ni descomponen incluso a temperaturas tan altas como
2008 C.~

Cuando otras diolefinas aliféticas conjugadas ele-
gidas en los ejemplos arriba expresados sustituyen a los die-
nos de los citados ejemplos, los copolimeros obtenidos po-
seen propiedades generalmente equivalentes a los copolime-
ros de los ejemplos. el mismo modo, cuando se conduce la
polimerizacibn empleando otros catalizadores peroxidados en-
tre los anteriormente enumerados, se alcanzan excelentes re-
sultados. Las deseables propiedades obtenidas en los copo-
1fmeros del presente invento las hacen extremadamente valio-
sas para la hilatura, por fusién de filamentos de cualquier
tamafio que se desee, poseyendo resistencia a la tracciénm
excepcionalmente alta, baja capacidad de alargamiento, asf
como excelente resistencia a la accién de Alcalis ¥ &cidos
con otras muchas ventajesas propiedadés. Las cualidades fi-
sicas de los filamentos asi preparados pueden ser mejoradas
todavia mediante un proceso de estirado en frf{o. Como com-
plemento de su especial utilidad para la preparacibén de fila-
nmentos, los copolimeros de la presente invencibén, resultan
también dtiles en la preparacidn de objetos moldead;s ¥y pue-
den producir por colada excelentes pelfculas.-

A pesar de los ejemplos especificos aguf descritos

de la presente invencidn, no debe entenderse que ellos limi-
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tan su campo de accidn, el cual por el contrario, incluye to-
das las variantes y modificaciones que se desprenden de sa!

contenido.- . T

- N OTA <(

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-

sentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

19.- Un método de copolimerizacidn de cianurc vini-
lidénico con una diolefina conjugada alifética, caracteriza-
do por mezclar el cianuro vinilidénico y la diolefina conju-
cada alifética, en presencia de un liquido disolvente gue se
halle comprendido por encime del 70% del peso de la solucibn '
total y adicionar un catalizador peroxigenado, con lo gue se
produce la polimerizacién para formar un copolimero de cianu-
ro de vinilideno con la citada diolefina conjugada alifética,
copolimero poseedor de estructura esencialmente alternante
1:l.-

2¢,~ Un método de acuerdo con el punto 128, carac-
terizado por disolver cianuro vinilidenico y la citada diole-
fina conjugada alifética en benceno.-

%9,- Un método de acuerdo con los puntos 12 o 22,

caracterizado por mantener la disolucidén a la temperatura




desde 30¢ ¢, a 802 G,.-

40,.,- Un método de acuerdo con cualquiera de los

puntos 1¢ - 32, en el que la diclefina es el hidro carburo

butadieno-1,3.-

5¢.- Un método de acuerdo con el punto 42, caracte-
rizado por el hecho de que la diolefina es el butadieno-1,3
o el 2-metilbutadieno—1,3.- |

62.- Un método de acuerdo con cualquiera de los
puntos 1& - %2, caracterizado por el hecho de que la diolefi-
na es el pentadieno-1,3 o el 2-metil pentadieno-1,3.-

7¢.~ Un método de acuerdo con cualquiera de los
puntos presedentes, en el que el catalizador peroxigenado,
es el perdxido de orto-orté-diclorobengeiios-

82.~ Un método de preparar copolimeros de cianuro

de polivinilidenc con diolefinas aliféticas conjugadas.-

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque antece-
de y para los fines que se han especificado.-
La presente Memoria consta de diez hojas escritas

a méguina por una sola de sus caras.-

Madrid,

P. A,

Affci~ de Elzaburu

e —
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